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@ Verfahren zur HerstelJung einer waBrigen Polymerisatdispersion 

@ Etn Verfahren zur Hersteliung einer waGrigen Polymerisat- 
dispersion^ bei dem man aine wa&riga Dispersion eines 
PoJymerisats, das wenigstens ein wenlgstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomers in che- 
misch gebundener Form eingebaut enthalt. In an sich 
bekannter Weise so erzeugt, dafi der Gesamtgehalt der 
wa&rlgen Polymerisatdispersion an freien, d. h. nicht che- 
misch gebundenen, wenigstens eine' ethylenisch ungesattlg- 
te Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf 
dan Poiymerisatgehalt der waSrigen Potymerisatdtspersion, 
im Bereich von > 0 bis £ 1 G8w.-% liegt und anschlfe&end 
diesen Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines we- 
nigstens ein Oxidationsmtttel und wenigstens ein Redulc- 
tionsmittel umfassenden radikallschen Redoxinitlatorsy- 
stems verringert, wobei das Redoxinitiatorsystem als Reduk* 
" tionsmittel ein Mercaptan umfa&t, das neben der Mercap- 

Ctangruppe wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe 
aufweist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wflBrigen Polymerisatdispersion, bei 
dcm man eine waBrige Dispersion eines Polyraerisats, das wenigstens ein wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppe aufweisendes Monomeres in cheraisch gebundener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter 
Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der waBrigen Polymerisatdispersion an freien, d h. nicht chemisch 
gebundenen, wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren (in dieser 
Schrift "Gehalt an Restmonomeren" oder Hestmonomerengehalt" genannt), bezogen auf den Polymerisatgehalt 
der waBrigen Polymerisatdispersion, im Bereich von > 0 bis ^ 1 Gew.-% liegt und anschUeBend diesen 
Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduktions- 
mittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems verringerL 

waBrige Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme,die als disperse I^ase in waBrigem Dispergiennedium 
Polymerisatteilchen in stabiler disperser Verteilung befindlich enthalten. Der Durchmesser der Polymerisatteil- 
chen liegt im allgemeinen hauptsachlich im Bereich von 0.01 bis 5 jun, haufig hauptsachtich im Bereich von 0,01 
bis 1 [utL Die Stabilitat der dispersen Verteilung erstreckt sich oft fiber einen Zeitraum von ^ 1 Monat, vielfach 
sogar uber einen Zeitraum von 5: 3 Monaten. Ihr Polymerisatvolumenanteil betragt, bezogen auf das Gesamt- 
volumen der waBrigen Polymerisatdispersion, normalerweise 1 0 bis 70 VoL-%. 

Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdampfen des Losungsmittels, weisen waBrige Polymerisatdisper- 
sionen beira Verdampfen des waBrigen Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisatfilme zu bilden. 
weshalb waBrige Polymerisatdispersionen in vielfacher Weise als Bindemittel, z. B. fQr Anstrichfarben oder 
Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung finden. 

PrinzipieU unterscheidet der Fachmann waBrige Polymerisatdispersionen in waBrige Sekundar- und in waBri- 
ge Primardispersionen. Die waBrigen Sekundardispersionen sind solche, bei deren Herstellung das Polymerisat 
auBerhalb des waBrigen Dispergiermediums erzeugt wird, z. B. in Ldsung eines geeigneten nichtwaBrigen 
Losungsmittels befindlich. Diese Losung wird anschlieBend in das waBrige Dispergiermcdium uberfOhrt und 
unter Dispergierung das Losungsmittel, in der Regel destillativ, abgetrennt. Demgegenuber handelt es sich bei 
waBrigen Primardispersionen um solche, bei denen das Polymerisat unmittelbar in disperser Verteilung befind- 
lich im waBrigen Dispergiermcdium selbst erzeugt wird. AJlen Herstellverfahren ist im wesentlichen gemein, daB 
zum Aufbau des Polymerisats Monomere, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung aufweisen, 
mitverwendet werdenoder daB dieser Aufbau ausschlieBlich aus solchen Monomeren erfolgt 

Der Einbau solcher wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung aufweisender Monomeren erfolgt 
ublicherweise durch initixerte Polyreaktion, wobei die Art und Weise der angewandten Initiierung insbesondere 
von den gewfinschten anwendungstechnischen Sgenschaften des Zielproduktes bestimmt und diesen daher 
angepaBt wird In Betracht kommt beispielsweise eine ionische oder eine radikalische Initiierung. Der Einbau 
kann aber auch durch katalydsch initiierte polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Besonders haufig wird die 
radikalische Initiierung angewandt, weshalb der Einbau des wenigstens einen wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppierung aufweisenden Monomeren im Fall von waBrigen Primardispersionen in der Regel 
nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation und im Fall von waBrigen Sekundardis- 
persionen in der Regel nach der Methode der radikalischen Losungspolymerisation erfolgt. 

Da es, unter Berucksichtigung der dazu erforderlichen Zeitraume, in der Regel nicht sinnvoll ist, imter 
Aufrechterhaltung der eigentlichen, die gewunschten Eigenschaften (z.B. Molekulargewicht. Molekularge- 
wtchtsverteilung, Verzweigungsgrad eta) des Zielproduktes bestimmenden Poiyreaktionsbedingungen, den Ein- 
bau des wenigstens einen wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren betref- 
fend, einen volistandigen Umsatz anzustreben, weisen die nach Beendigung dieser Hauptpolyreaktion resultie- 
renden waBrigen Polymerisatdispersionen im Normalfail einen Gehalt an nicht ins dispergierte Polymerisat 
chemisch gebunden eingebauten, freien, wenigstens eine ethylenisdi ungesattigte Doppelbindung aufweisenden 
Monomeren auf. Aufgrund der erhohten Reaktionsfahigkeit der ethylenisch ungesattigten Doppelbindung sind 
solche Restmonomere, wie z. B. Acrylnitril und Vinylacetat, toxikologisch nicht vdllig imbedenklich und daher 
sowohl von Herstellerseite als auch seitens des Verbrauchers unerwunscht 

Um den Restmonomerengehalt waBriger Po^erisatdispersionen zu senken, stehen bereits unterschiedUch- 
steMethodenzurVerfugung. ^ , 

Aus der EP-A584 458 ist bekannt, den Restmonomerengehalt waBriger Polymerisatdispersionen durch Ab- 
streifen mittels Wasserdampf zu verringem. Die EP-B 327 006 empfiehlt die Anwendung konventioneller Destil- 
lation. 

Diese Verfahren sind insofem von Nachteil, als sie zwar den Restmonomerengehalt der waBrigen Polymeri- 
satdispersion zu reduzieren vermdgen, jedoch die Frage der Entsorgung der Restmonomeren offen lassen- 
Letzteres Problem wfaxl ledlgtich auf eine andere Ebene verlagert AuBerdem gehen nut ihrer Anwendung in der 
Regel Anderungen des Feststoffgehaltes der waBrigen Polymerisatdispersion sowie Beeintrachtigungen der 
Stabilitat der dispersen Verteilung einher. 

Die EP-A 505 959 betrifft em Verfahren zur Reduktion des Gehaltes an Vinylacetat in waBrigen Polyvinylace- 
tatdispersionen. GemaB dem Verfahren der EP-A 505 959 wird das noch verbUebene monomere Vinylacetat in 
schwach alkalischem Medium zu Essigsaure und Acetaldehyd verseift, wobei letzteres durch zugesetztes Was- 
serstoffperoxid zu Essigsaure oxidiert wird Nachteiiig an dieser Verfahrensweise ist jedoch, dafl sie aufgrund 
zusatzlicfaer Hektrolytbelastung die Stabilitat der waBrigen Polymerisatdispersion beeintrachtigt und Emissio- 
nen von Essigsaure bedingt. 

Die DE-A 42 10 208 betrifft ein Verfahren zur Absenkung des Gehalt es an freiem Vinylacetat und Vinylpro- 
pionat in waBrigen Polymerisatdispersionen. Das Verfahren entspricht im wesentlichen einer kombinierten 
Anwendung von Abstreifen und Verseifen dieser Monomeren, weshalb die Nachteile der vorgenannten Verf ah- 
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rensweisen auch auf das Verf ahren der DE-A 42 10 208 zutreffen. 

Die DE-A 30 06 172 betrifft ein Verfahren zur Reduktion des Gehaltes an freiem Acrylnitri! in wSBrigen 
Polymerisatdispersionen, Im Rahmen dieser Verfahrensweise fugt man der waBrigen Polymerisatdispersion 
zusatziiche Monomere hinzu, welche durch eine ausgepragte Neigung der radikalischen Copolymerisation mit 
Acryinitril gekennzeichnet sind, und setzt die radikalische Hauptpolyreaktion fort. 5 

Aus der DE-A 38 34 734, der EP-A 379 892 und der EP-A 327 006 ist bekannt, den Gehalt an Restraonomeren 
von waBrigen Polymerisatdispersionen niittels nach Beendigung der Hauptpolyreaktion sich anschlieBender 
radikalischer Nachpolymerisation durch Einwirkung von besonderen, fur die Hauptpolymerisation aus verschie- 
denen Grunden haufig weniger geeigneten, radikalischen Redoxinitiatorsystemen zu reduzieren. Solche Redox- 
initiatorsysteme umfassen wenigstens ein Oxidationsmittel. wenigstens ein Reduktionsmittel sowie gegebenen- to 
falls ein oder mehrere in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftretende Obergangsmetallionen. Eine zentrale 
Rolle hinsichtlich der Nachpolymerisationswirksamkelt des radikalischen Redoxinitiatorsystems in waBrigen 
Polymerisatdispersionen fallt dabei dem Reduktionsmittel zu. 

Es sollte insbesondere so beschaffen sein, daB bei seiner Anwendung im Rahmen eines Redoxinitiatorsystems 
zum Zweck der radikalischen Nachpolymerisation in waBrigen Polymerisatdispersionen 15 

— eine effektive Absenkung der Restraonomeren erzielt wird, ohne daB die Stabilittt der waBrigen 
Polymerisatdispersion wesentlich beeintr§chtigt wird, 

— das Redoxinitiatorsystem seine vorteilhafte Wirkung auch bei pH-Werten des wSBrigen Dispergierme- 
diums von > 6 bis 10, bevorzugt 7 bis 9, entfaitet, da die aberwiegende Mehrzahl alter waBrigen Polymeri- 20 
satdispersionen anionisch stabilisiert wird, 

— es nicht notwendigerweise der Mitwirkung eines Obergangsraetallions bedarf, da letztere nach beende- 
ter Nachpolymerisation in der waBrigen Polymerisatdispersion verbleiben, 

— im wesentiichen keine Verfarbung der Verfihnungen der waBrigen Polymerisatctispersion resultiert und 

— mSglichst keine flQchtigen organischen Folgeprodukte erzeugt werden. 25 

Insbesondere unter BerOcksichtigung des letztgenannten Gesichtspunktes ist eine Anfordenmg an das Reduk- 
tionsmittel die, dafi es seine Wirksamkeit auch gemeinsam mit einem anorganischen Oxidationsmittel zu entf al- 
ten vermag. So entstehen aus organischen Oxidationsmitteln wie z. B. organischen Peroxiden oder Hydroperoxi- 
den normalerweise flfichtige organische Folgeprodukte, die sowohl beim Hersteller der waBrigen Polymerisat- 30 
dispersion als auch beim Anwender der waBrigen Polymerisatdispersion unerwunscht sind (z, B. R— O— O— H 
-..R-OH). 

Die US-A4 529 753 en^flehlt in den Spaiten 3, 4 reduzierende Zucker und deren Saureabkommlrage, z. B. 
Ascorbinsture, sowie Alkalimetalldisulfit als in radikalischen Redoxinitiatorsystemen zum Zweck der radikali- 
schen Nachpolymerisation in waBrigen Polymerisatdispersionen geeignete Reduktionsmittel. wobei Natrium- 35 
disulfit als besonders geeignetes Reduktionsmittel hervorgehoben wird. Die EP-B 327 006 schlieBt sich auf Seite 
7 dieser Empfehlung der US-A 4 529 753 an und nennt als weitere in entsprechender Weise geeignete Reduk- 
tionsmittel Sulfoxylate wie das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure (Rongalit«C). Ein Rongalit C umf as- 
sendes Redoxinitiatorsystem wird auch m Beispiel 1 der EP-A 379 892 sowie in der DE-A 38 34 734 zum Zweck 
der radikalischen Nachpolymerisation in einer waBrigen Polymerisatdispersion angewendet 40 

NachteiKg an diesen un Stand der Technik eropfohlenen Reduktionsmittebi ist jedoch* daB sie dem vorstehend 
beschriebenen Anforderungsprofil nicht in voUem Umfang genugen. 

So resultieren bei Anwendung von AscorbinsSure als Reduktionsmittel verffirbte Verfilraungen der waBngen 
Polymerisatdispersion. AUcalimetalldisuim vermag keine ausreichend effektive Restmonomcrenabsenkung zu 
bewirken und bei der Anwendung von Hydroxymethansulfmsaure wird leicht flCchtlges Formaldehyd freige- 45 
setzt. 

Die US-A 4 529 753 empfiehlt die Verfahrensweise der Nachpolymerisation und die Verfahrensweise des 
Abstreifens mit Wasserdampf simultan anzuwenden, womit audi diese Empfehlung mit den bereits beschriebe- 
nen NachteUen befrachtet ist J » 

AuBerdem ist in Anwendung der im Stand der Technik empfohlenen Verfahren zur Absenkung des Restmo- so 
nomerengehaltes waBriger Polymerisatdispersionen das Erreichen von Restmonomerengchalten von I Gcw.-% 
und daninter. bezogen auf den Polymerisatgehalt der wSBrigen Polymerisat<Uspersion. ubUcherweise zwar 
regelmaflig mdglich, unterhalb der 1 Gew.-% Grenze treten jedoch zunehmende Schwierigkeiten der Restmo- 
nomcrenabsenkung auf. Diese sind vermudich darauf zurQckzufuhren, daB den Restmonomeren in einer waBri- 
gen Polymerisatdispersion sowohl die dispergierten PolymerisatteOchen als auch das wafirige Dispergiennedi- ss 
um als moglicher Auf enthaltsart zur Verfugung steht Zwischen diesen beiden Phasen stellt sidi em Vertcilungs- 
gleichgewicht ein. Der Nachteil der bekannten Metiioden zur Absenkung des Restmonomerengehaltes waBnger 
Polyraerisatdispereionen schemt nun darin begrundet, daB sie im wesentiichen entweder nur das waBnge 
Dispergiermedium oder nur die PolymerisatteUchen erfassen. DiL eine signifikante GesamtabsCTkung des 
Restmonomerengehaltes der waBrigen Polymerisatdispersion wird im wesentUchen diffusionskontrolheit erfol- 60 
gen (wiederholte EinsteUung des Verteilungsgleichgewichtes), worauf vermutiich die mcht befri»ligende Ge- 
schwindigkeit der R^monoraerenabsenkung in waBrigen Polymerisatdispersionen bei Anwendung der be- 
kannten Verfahren zurtlckgefQhrt werden kann. ^ . ,. . 

Demzufolge vermag auch die DE-A 39 09 790, die Verfahren zur Beseitigung von ungesattigten radikalisch 
polymerisierbaren Verbindungen aus von von waBrigen Polymerisatdispersionen verschiedenen waBngen Sy- 65 
stemen betrifft. keinen Hinweis auf eine effiziente Restmonomerenabsenkung in waBngen Polymensatdisper- 

^*°Dfe Mogl^hkeit der Verteilung auf zwei verschiedene Phasen ist vermutiich auch eine Ursache dafur, daB die 
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Restmonomerenabsenkung in waBrigen Polymerisatdispersionen gemaB den Verfahren des Standes der Tech- 
nik bei einem Restmonomerengemisch, das wenigstens zwei voneinander verschiedene Monomere A und B, 
deren Verschiedenheit in aller Regel auch eine unterschiedliche Ldslichkeit derselben sowohl im waBrigen 
Dispergiermedium als auch in den dispergierten Polymerisatteilchen bedingt, umfaBt, fflr die voneinander 
5 verschiedenen Restmonomeren nicht g!eichf6rraig erfolgt 

Die aiteren Anmeldungen DE- A 44 19 51 8 und DE-A 44 35 423 empf ehlen zur gleichformigen Absenkung von 
voneinander verschiedenen Restmonomeren die Anwendung von radikalischen Redoxinitiatorsysteraen, die als 
Reduktionsmittel das Addukt eines ICetons an das Hydrogens ulfitanion enthalteiL Nachteilig an diesen Reduk- 
tionsmitteln ist jedoch, dafi bei ihrer Anwendung in der Regel das Keton freigesetzt wird. Peraer entfolten sic 
10 ihre Wirkung insbesondere in Kombination mit organischen Peroxkien. 

Die altere Anmeldung DE-A 44 35 422 empf iehit als Reduktionsmittel in radikalischen Redoxinitiatorsyste- 
men zur Restmonomerenbeseitigung in waBrigen Polymerisatdispersionen die Yerwendung von Aminoimino- 
methansulfinsaure (Formamidinsulfinsaure). Nachteilig an diesem Reduktionsmittel ist jedoch dessen be- 
schrankte L5slichkeit in Wasser. DJl, es muB der die Restmonomeren enthaltenden waBrigen Polymerisatdis- 
15 persion entweder als Feststoff oder als sehr verdfinnte waBrige Ldsung zugefOhrt werden. Beides ist bei einer 
Anwendung im technischen MaBstab von NachteiL 

Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung war daher, ein Verfahren zur Verringerung des Restmonomerenge- 
hakes einer waBrigen Polymerisatdispersion durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und we- 
nigstens eIn Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorss^tems zur Verfugung zu stellen. das 
20 die Nachteile der bekannten Verfahren zur Restmonomerenreduzterung in waBrigen Polymerisatdispersionen 
nicht aufweist 

Als Ldsung der Aufgaben wird ein Verfahren zur Verringerung des Restmonoraerengehaltes einer waBrigen 
Polymerisatdispersion zur Verfugung gestellt, bei dem man eine waBrige Dispersion eines Polymerisats, das 
wenigstens ein wenigstens eine ethylenisch ungesattlgte Gruppe aufweisendes Monomeres in chemisch gebun- 

25 dener Form eingebaut enthalt. In an sich bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der waBrigen 
Polymerisatdispersion an fireien, d.h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf den Polymerisatgehalt der waBrigen Polymerisatdis- 
persion, im Bereicfa von > 0 bis ^ 1 Gew.-% liegt und anschlieBend diesen Restmonomerengehait durch 
Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsnuttel und wenigstens ein Reduktionsmittel umfassenden radikali- 

30 schen Redoxinitlator^tems verringert, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Redoxinitiatorsystem als 
Reduktionsmittel wenigstens ein Mercaptan enthalt, das neben der Mercapto-(Thlol-)Gruppe wenigstens eine 
weitere funktionelle Gruppe aufweist, die wenigstens ein von Wasserstoff und Kohlenstoff verschiedenes Atom 
umfaBt dessen Elektronegativitat oberhalb derjenigen des Wasserstoffatoms liegt (vgL H. R. Christen, Grundla- 
gen der allgemeinen und anorganischen Chemie, Saueriander Verlag Arau, S. 72 (1973)X wobei diejenigen 

3S Verfahren ausgenommen sein sollen, bei denen der Restmonomere enthaltenden waBrigen Polymerisatdisper- 
sion die Gesamtmenge an Mercaptan vorab eines Zusatzes der oxidativen Komponente des radikalischen 
Redoxinitiatorsystems voUstandig zugegeben wird, 

Selbstverstandlich ist das erflndungsgemaBe Verfahren auch im Bereich von Restmonomerengehalten von 
10" bis 0,5 Gew.-% bzw. 10"^ bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt der waBrigen Polymerisat- 

40 dispersion, anwendbar. 

Verfahren, bei denen einer waBrigen Restmonomere enthaltenden Polymerisatdispersion, die bereits Mercap- 
tan zugesetzt enthait, ein oxidativer radikalischer Starter zugesetzt wird, sind allgemein bekannt (vgL z. B. 
US-A 3 833 550 und DE*A 23 54 681). Die primare Zielsetzung dieser Verfahren ist jedoch nicht eine Absenkung 
des Restmonomerengehaltes, sondem eine Absenkung des Gehaltes an Mercaptan, das bereits wahrend der 

45 Herstellung der waBrigen Polymerisatdispersion zur Regulierung des Molekulargewichts des Polymerisats 
zugesetEt worden war. Es ist einmal diese regelnde Wirkung, die die erfmdungsgemaB zu verwendenden 
Reduktionsmittel von den Reduktionsmitteln des Standes der Technik abhebt, und gewahrieistet, daB die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Reduktionsmiuel mit hochster Wahrscheinlichkelt im Verlauf der Restmo- 
nomerenabsenkung in schwerflOchtiger Form gebunden werdea 

50 Bevorzugte erfindungsgemaB zu verwendende Mercaptane sind Mercaptane aus der Gruppe umfassend 1 bis 
8 C-Atome aufweisende Thiocarbonsauren und deren Alkalimetall- und Ammoniumsalze sowie die von 1 bis 8 
C-Atome aufweisenden Thiocarbonsauren verschiedenen Mitglieder der allgemeinen Formel I 
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mit R*, R^ R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, eine der nachfolgenden funktionellen Gruppen —OR** mit 
65 R* - Wasserstoff oder Ci- bis Q-Alkyl ~NHR^ -C»OR^ -S02R^ -SOsR* -OSO3R*, -SR* -NOz. 
-CN, -SCN. -Halogenid, -COSR^ -CSOR^ -COR* -CSR* -CSSR^ -CSNHR^ -CONHR^ -COO- 
Halogenid. -CSSHalogenid mit Holgenid = F. Ca, Br, J, -OPO3HR* -POsHR^ und -0P02R^ wobei im Fall 
von sauren funktionellen Gruppen auch deren Alkalunetall- und Ammoniumsalz in Betracht kommt, ein Phenyl- 
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Oder ein Benzyl- oder ein I bis 8 (vorzugsweise 1 bis 4) C- Atome aufweisender AJkylrest von deren Wasserstoff- 
atomen eines oder zwei durch eine der vorstehenden funktionellen Gruppen ersetzt sein konnen und wobei zwei 
der gegebenenfalls substituierten Alkylreste auch einen 5 oder 6 C-Atome aufweisenden gesSttigten Ring bilden 
konnen, mit der MaQgabe, daB die Verbindnngen I neben der Thiolgruppe wenigstens eine und hochstens drei 
der vorgenannten funktionellen Gruppen aufweisen und wenigstens einer der Reste R*, R^ R^ ein wie vorste- 5 
hend beschriebener, gegebenenfalls substituierter. Phenyl-, Benzyl- oder 1 bis 8 (vorzugsweise 1 bis 4) C-Atorae 
aufweisender Alkyirest ist 

Die in Anwendung der vorgenannten Reduktionsmittel erfindungsgemafi gefundenen besonders gUnstigen 
£rgebmsse werden ohne Anspnich auf GOltigkeit u. a. darauf zurOckgefQhrt, daB diese Mercaptane einerseits 
eine gewisse Wasserloslichkeit aufweisen Qn der Regel betrSgt die L5slichkeit bei 1 bar und 25*^C ^ 1 Gew.-%, lo 
bezogen auf Wasser; erfindungsgemSB zu verwendende Mercaptane mlt solch einem Ldslichkeitsverfaalten in 
Wasser sind generell bevorzugt), andererseits jedoch auch in die eher lipophiien Polynierpartikel einzudringen 
vermdgen. 

Weitere gunstige erflndungsgem§B einzusetzende Mercaptane sind solche wie Mercaptobenzoes&ure oder 
MercaptoethanoL 15 

ErfindungsgemaB besonders geeignet sind solche Verbindungen I, in denen zusatzlich wenigstens einer der 
Reste R^ R^, R^ Wasserstoff ist Femer sind Verbindungen I bcvorzugt, die neben der Thiolgruppe nur eine oder 
zwei der vorgenannten funktionellen Gruppen aufweisen. unter denen die Carboxyigruppe, die Aminogruppe 
und die Sulfonsauregruppe bevorzugt werden. 

Als giinstige erflndungsgemaB zu verwendende Mercaptane seien aufgefuhrt 20 



HS CH2 CH2 — COOH 3-Mercaptopropionsatire, 

25 

SH 

I 

H3C CH COOH 2-Mercaptqpropionsaure, 



O 

/ 

CH3 — C Thioessigsaure, 

\ 

SH 

40 

SH 

I 

HOOC CH2 CH COOH Thioapfelsdiire, 

45 



NH2 

I L-Cystein ^ 

I { (R) -2 -Amino-3 -mercaptoprop ion- 



HS — CH2 CH COOH saure) und 



03 S02Q&7a Na-2-Mercaptoet]iansul£onsa\ire. 

An dieser SteUe sei nochraals festgehalten, daB die Natur des im waBrigen Medium dispergierten Polymerisats 
fur den Erfolg des erfindungsgemaBen Verfahrens im wesentlichen keine RoUe spielt DJi. der Begriff Polymeri- so 
sat umfaBt hier sowohl Polykondensate, wie z. B. Polyester, aber auch Polyaddukte wie Polytffethane sowie 
Polymerisate, die durch ionische oder radikalische Polymerisation von ausschlieBlich wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren erhaltlich sind sowie Mischvarianten der genannten 
Typen. Wesentlich ist nur, daB am Aufbau des im waBrigen Medium dispergierten Polymerisats wenigstens ein 
wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gnippe aufweisendes Monoraer« beteiligt ist, so daB Oberhaiqit ein 65 
Problem der Restmonoraerenentfemung bestehen kann. Die Art des Einbaus des wenigstens einen wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren in das dispergierte Polymerisat ist 
erflndungsgemaB ohne Belang. Er kann unmittetbar tiber ionische oder radikalische Polymerisation* fiber poly- 
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meranaloge Umsetzungen oder durch unmittelbare Polyaddition oder Polykondensation erfolgen. Feraer sei 
nochmals festgehalten, daB die Terminologie "wSBrige Polymerisatdispersion*' ohne weiteren Zusatz in dieser 
Schrift sowohl waBrige Primar- als auch waBrige Sckundardispersionen umfaBt 
Die Herstellung wSBriger Polymerisatdispersionen der vorgenannten verschiedenen Polymerisattypen ist 

5 vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend bekannt (vgL z. B. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 8. S. 659ff (1987); D.C Blackley, in High Polymer Latices. Vol 1, S. 35ff (1966); H. 
Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Seite 246ff, Kapitel 5 (1972); D. Diederich, Chemie in 
unserer Zeit 24, S. 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerization, Interscience Publishers, New York (1965); 
DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Hdlscher, Springer- Verlag, Berlin (1969). 

10 Als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren u. a. insbesondere in einfacher Weise radikaiisch polymerisierbare Monomere In Betracht wie 
die Olefme, z. B. Ethylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a*Methylstyrol o-Chlorstyrol oder Vinylto- 
luole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinyl-n-butyrat, Yinyilaurat, Vinylpivalat und Vinylstearat sowie im Handel befindliche Monomere 

15 VEOVA® 9-1 1 (VEOVA X ist ein Handelsname der Fuma Shell und steht fur Vinylester von Carbonsaiu-en, die 
auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden). Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden 
a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere AcrylsSure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise i bis 8 und insbesondere 1 
bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl, -n-butyl, 

20 -iso-butyl -tert-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Nitrile 
GuP-monoethylenisdi ungesfittigter CarbonsSuren wie Acrylnitril sowie C4.8*konjugierte Diene wie 13-Buta- 
dien und Isoprea Die genannten Monomeren bilden im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikall- 
schen wSBrigen Emulsionspolymerisation erzeugten w§Brigen Polymerisatdi^ersioRen in der Regel die Haupt- 
monomereiit die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radikalischen wSBrigen Emulsions- 

25 polymerisation zu polyraerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich 
vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren In Wasser bei Normalbedtngungen (25'' C, 1 bar) lediglich eine 
maBige bis geringe LSslichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserldslichkeit aufweisen, sind bei- 
spielsweise a^-nionoethylenisch unges&ttigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide wie z. B. Acrylsaure, 

30 Methacrytsfture^ MalelnsSure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, f emer VinylsulfonsSure 
und deren wasserldsHche Salze sowie N- Vinylpyrrolidon. 

Im Fan von ausschlieBlich nadh der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation erzeugten 
waBrigen Polymerisatdispersionen werden die vorgenannten. eine erhdhe Wasserldslichkeit aufweisenden^ Mo- 
nomeren im Normalfall lediglich ak modifizierende Monomere In Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der 

35 zu polymeri^erenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, bi der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-(M>, mit einpolymerisiert 

Monomere, die dbllcherweise die Innere Festlgkeit der Verfilmungen der waBrigen Polymerisatdispersionen 
erhohen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol-, Carbonyl- oder wenigstens 
zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfOr sind N-Alkylolamide 

40 von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden ot,P-monoethylenisch ungesattigten Carbons&uren sowie deren Ester mit 1 
bis 4 C-Atome aufweisenden Alkenolen, unter denen das N-Methylolacrylamid und das N-Methylolmethacryla- 
mid ganz besonders bevorzugt sind, zwei "Vlnylreste aufwebende Monomere, zwei ^^ylidenreste aufweisende 
Monomere sowIe zwd Alkenylreste aufweisende Monomere In Betracht Besonders vorteilhaft sind dabei die 
Di-Ester zwdwertiger Alkohole mit a,P-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die 

45 Acryl- und Methacryisaure bevorzugt sind. Beispiele fOr derartige zwd nIcht konjugierte ethylenisch ungesattig- 
te Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Aikylenglykoldiacrylate- und dimethacrylate wie Ethylengly- 
koldlacrylat, 13-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate sowie Propylenglykoldiacrylat, Divinylben- 
zol Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethaicrylat, Allylacrylat, Diallyhnaleat, Dialiylftmiarat, Methylenbis- 
acrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder Triail>1cyanurat In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung 

50 sind auch die MethacrylsSure- und Acrylsaure Ci — Q-Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyeth^-, n-Hydroxypro- 
pyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -roethacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylace- 
toxyethylacrylat bzw. -methacrylat, Ureidoethylmethacrylat und Acryiamidoglykols^ure. Die vorgenannten Mo- 
nomeren werden im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisa- 
tion erzeugten waBrigen Polymerisatdispersionen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 

55 Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 1 0 Cjew.-% miteinpolymerisiert 

Der Vorteil der gleichformigen Monomerenabsenkung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommt insbeson- 
dere dann zur Geltung, wenn die zu beseitigenden Restmonomeren zwei oder mehr als zwei voneinander 
verschiedene wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen. DJu seine 
Anwendung erweist sich dann als gunstig, wenn drei oder vier oder funf oder sechs oder mehr voneinander 

60 verschiedene Restmonomere Bestandtell der erfindungsgemftfi zu behandelnden wSBrigen Po^merisatdisper- 
sion sind. 

Dies gilt vor allem dann, wenn die in der waBrigen Polymerisatdispersion enthaltenen Restmonomeren so 
beschaffen sind, daB sie bei den Nachpolymerisationsbedingungen voneinander signifikant verschiedene molare 
Loslichkeiten L in 1000 g Wasser (= molale L5slichkeit in Wasser) aufweisen 0n der Regel sind diese Loslicfakei- 
65 ten im wesentlichen mit denen bei 25** C, 1 bar, ca. identisch). 

Bezeichnet man in einem Restmonomerengemisdi dasjenige Restmonomere, das die hdchste molale Loslich- 
keit La aufweist mit A und dasjenige Restmonomere, das die geringste molale Loslichkeit Lb aufweist mit B, 
dann tritt der erfindungsgemSBe Erfolg im wesentlichen unabhangig davon ein, ob das Verii§ltnis La/Lb einen 
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Wert ^ l.l Oder ^ 1^ oder > 2 oder 3: 5 oder ^ 10 oder > 50 oder ^ 100 oder ^ 1000 oder ^ lOOOOO 

aufweist . • t> 

D. K der erfindungsgemaBe Erfolg tritt in der Regel ein, wenn die Restmonomeren wenigstens ein Restraono- 
meres, das in der vorseitigen Auflistung moglicher Rcstmonomere der Gruppe der maBig bis gering in Wasser 
loslichen zugeordnet wurde, und wenigstens ein Restmonomeres, das in der entsprechenden Auflistung der 
Gruppe mit erhdhter Wasserloslichkeit zugeordnet wurde, enthalten. 

Ein Vorzug des erfindungsgemaBen Verf aiirens ist darin begriindet, daB die erfindungsgemaB zu verwenden- 
den Redukdonsmittel im wesentlichen keine die Quaiitat (insbesondere Stabilitat) von waflrigen Polymerisatdis- 
persionen mindemden Folgeprodukte bedingen. Dies eroffnet <fie Mdglichkeit, das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren und die StabtiitSlt strapazierende Strippverfahren simultan anzuwenden, d. h. chemische und physikaltsche 
Restmbnomerenverringerung direkt zu koppeln, wie es die US-A4 529 753 empfiehit Femer bildet dieser 
Sachverhalt die Grundlage dafQr, daB das erfindungsgemaBe Verfahren z. B. im Unterschied zur Restmonome- 
renbeseitigung durch Strtppen mittels Wasserdampf ohne Schwierigkeiten im wesentlichen unabhangig vom 
Feststoffvolumengehalt (Feststoffvolumen, bezogen auf das Volumen der waBrigen Polymeiisatdispersion) 
anwendbar ist D.h. der Feststoffvolumengehalt kann sowohl 10 bis 50 als auch 20 bis 60, aber audi 30 bis 70 
VoL-% betragen, wie dies z. B. bei den waBrigen Poiymerisatdispersionen der DE-A 42 13 965 der Fall 1st, wobei 
die Anwendbarkeit bei hoher Feststoffvolumenkonzehtration (50 bis 70 VoL-% und hoher) besonders interes- 



Gunstig ist femer, daS die Anwendbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohl bei ^kalischem ais auch 
saurem waBrigem Dispergiermedium gegeben isL DJl der Anwendungsbereich erstreckt sich von pH 1 bis pH 
12. 

Die Anwendbarkeit im sauren pH-Bereich ist z. B. dann von Bedeutung, wenn die waBrige Polymerisatdisper- 
sion > 5 bis 60 Gew,-% Acrylsaure, auf das Polymerisat bezogen. copoiymerisiert enthalt Erhoht man den 
pH-Wert waBriger Dispersionen von Poiymerisaten des vorgenannten Acrylsauregehaltes, so ninmit deren 
dynaraische Viskositat betrachtlich zu. Mit Vortei! werden derartige waBrige Poiymerisatdispersionen daher als 
Verdickerdispersionen eingesetzt (vgL z.B. DE-PS 1 1 64 095, DE-PS 12 64 945, DE-PS 12 58 721, DE- 
PS 15 46 315 und DE-PS 12 65 752). Diesbezuglich werden sie in saurem Medium mit reiativ geringer Viskositat 
erzeugt Die verdickende Wirkung wlrd erst beim Anwender durch pH-Wert-Erh6hung bewirkt Danut liegt 
einer der Falle vor, bei denen die Restraonomerenverringerung beim Hersteller der waBrigen Polymerisatdis- 
penion bei PH-Werten des waBrigen Dispergiermediums von unter 7 (in der Regel < 7 bis 2) durchzuf uhren ist 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch bei pH-Werten des waBrigen Dispergierme- 
diums von 6 bis 10, besonders bevorzugt 7 bis 9. angewendet Dies ist ffir solche waBrigen Poiymerisatdispersio- 
nen gOnstig, deren disperse Verteilung unter Mitwirkung anionischer Gruppen stabilisiert wird. Dies sind 
beispielsweise solche waBrigen Poiymerisatdispersionen, die unter Mitwirkung anionischer Emulgatoren stabili- 
siert werden, oder die 3 bis 6 C-Atorae aufweisende a,P-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie 
Acrylsaure einpolymerisiert enthalten fm der Regel 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew,-<M», bezogen auf das 
dispergierte Polymerisat), um die disperse Verteilung allein oder mitzustabilisieren. 

Bemerkenswerterweisc ist cs im Fall der erfindungsgemaBen Restmonomerenverringerung (auch bei Anwen- 
dungstemperaturen von 20 bis 60'C) nicht erforderiich, das erfindungsgemaBe Redoxinitiatorsystem im Beisein 
einer im waBrigen Reaktionsmedium loslidien Metallverbindung, deren metallische Komponente (z. B. Eisen, 
Vanadium oder deren Gemtsch) in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, anzuwenden. SelbstverstSndlich 
ist aber auch eine Anwendimg in einem sblchen Beisein raoglich. In der Regel erfolgt diese dann m auf 
Oxidarions- oder Redukdonsmittel (die jeweilige UnterschuBkomponente) bezogenen Mengen von 0^1 bis 
1 Gcw.-%, gerechnet als zuzusetzende Metallverbindung. Als solche kommen beispielsweise Eisen(II)suifat, 
Eisen(II)chlorid, Eisen(II)nitrat, Esen(ll)acetat sowe die entsprechenden Eisen(ni) salze. Ammonium- oder 
Alkalimetallvanadate (V(V)), Vana<Uuin(ni)chlor!d. Vanadyl(V)trich!orid und insbesondere Vanadyl{lV)sulfat- 
Pentahydrat in Betracht Haufig werden noch Komplexbildner (z. B. EDTA) zugesetzt die die MetaUe unter 
ReaktionsbedingungeninLdsunghalten. ^ . _ 

Hinsichtlich der *un Rahmen der erfindungsgemaBen Restmonomerenabsenkung anzuwendenden Temperatu- 
ren wird der Bereich von 0 bis 100*»Q vorzugsweise 20 bis 90'*Q insbesondere 60 bis SO^Q cmpfohlen. Unter 
Druck sind aber auch entsprechend hohere Ten^eraturen mdglich. Als Arbeitsdnick kommen^ I bar bis 
15 bar in Betracht Besonders gOnstig ist es, die erfindungsgemaBe Nachpolymerisadon oberhalb der Mmd^t- 
filrabUdtemperatur, MFT (WeiBpunkt), der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion durchzufOhren. Bei 
waBrigen Poiymerisatdispersionen, deren MFT unterhalb 0*C Uegt, tritt an die Stefle der MFT die statische 
Glasubergangstemperatur Tg (DSC. midpoint temperature) des dispergierten Polymensats (vgL UUmaim s 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol A21 (1992), S. 169). Vorzugsweise hegt die Arbeits- 
temperatur wenigstens 20, besser wenigstens 40, gunstiger wenigstens 60, noch besser wemgstens 80 und ganz 
besonders vorteilhaft wenigstens 100<»C oberhalb der relevanten MFT- bzw. Tg-Werte (dieser Zshg. soDte 
allgeme'm fOr Nachpolymerisationen von Guitigkeit sein). Bei Poiymerisatdispersionen. die mehr als erne Tg 
aufwcisen, ist der tiefstliegende dieser Werte anzuwenden. ui 

Wie die Verfahren der radikalischen Polymerisation generell, ist das erfindungsgemaBe Verfahren sowobl 
unter Inertgasatmosphare (z. B. N2, Ar) als auch unter Sauerstoff enthaltender Atmosphare (z. B. Luft) anwend- 

^'^Weiterhin ist es gOnstig, daB eine Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ubUcherweise keine Vermr- 
bung der resultierenden waBrigen Poiymerisatdispersionen bewirkt Auch ist die ausgezeichnete Handhabbar- 
keit und Lagerstabilitat der erfindungsgemaB anzuwendenden Redukdonsmittel von VorteiL 

Wie bereits erwahnt. ist das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere auf solche waflngen Polymensatdis- 
persionen anwendbar. deren dispergiertes Polymerisat abzuglich der erfindungsgemaBen Restmonomerenbe- 
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seitigung, nach der Methode der radikalischen waBrigen Eraulsionspolymerisation aus wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren erzeugt wird, weshalb sich sSmtliche in dieser Schrift 
gemachten Aussagen vor allem auf solche nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisa- 
tion hergestellten wSBrigen Primardispersionen beziehen. Dabei wird die radikalische waBrige Emulsionspoly- 
mensation vorzugsweise nach dem Zulaufverfahren durchgef uhrt UK die Oberwiegende Menge der zu polyme- 
risierenden Monomeren, in der Regel 50 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100, besonders bevorzugt 80 bis 100 und 
ganz besonders vorteilhaft 90 bis 100Gew.-% ihrer Gesamtmenge, werden dem PolymerisationsgefaB erst ab 
Beginn der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation gem^B des Fortschreitens der Polymerisation der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren zugesetzt In der Regel erfolgt der Zusatz durch 
kontmuierhche Zufuhr (in der Regel ais reiner Monomerenzulauf oder in waBriger Phase voremulgiert) und 
zwar so, daB wenigstens 80, bevorzugt wenigstens 90 und ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren einpolymerisiert sind. Zur Einstellung derTeilchen- 
grOBe der dispergierten Polymerisatpartikel konnen dabei sogenannte wftBrige Saat-Polymerisatdispersionen 
mitverwendet werden (vgL EP-B 404 1 9 u. Encyclopedia of Polymer Sdence and Technology, VoL 5, John WUey & 
Sons Inc, New York (1966)8.847). 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen fur die vorstehend beschriebene Hauptpolymerisations- 
reaktion alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische wSQrige Emulsionspolymerisation 
auszuldsen. Es kann sich dabei sowohl urn Peroxide als auch urn Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich 
kommen jedoch auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht Im Regelfall wird das zur Hauptpolymerisation einge- 
seme radikalische Initiatorsystem von dem erfindungsgemaB fOr die Nachpolymerisation zu verwendenden 
radikalischen Imtiatorsystem verschieden sein. Audi werden in der Regel wenigstens 50 Gew.-%, haufiger 
wemgstens 75Gew.-% und meistens wenigstens 90Gew.-% der im Rahmen der Hauptpolymerisation zu 
polymensierenden Monomeren ohne Beisein des erfmdungsgemaBen Reduktionsmittels polymerisiert D.h. im 
Normalfall wird die Hauptpolymerisation kein erfindungsgemaBes Reduktionsmittel umf assen. Um die radikali- 
sche waBnge Emulsionspolymerisation als Hauptpolyreaktion aus der Sicht der gewunschten Eigenschaften 
sowie bezQgllch einer hohen Wirtschafdichkeit besonders effizient zu fuhren, ist die Verwendung von Peroxodi- 
schwefelsaure und/oder deren Alkalimetallsalzen und/oder ihrem Ammoniumsalz als radikalische Start er 
bevorzugt Vorzugsweise betragt die Menge der eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die 
Gesamtmenge der zu polymensierenden Monomeren, 0.1 bis 2 Gew.-%. Die Art und Weise, in der das radikali- 
^he Imtiatorsystem im Verlauf der beschriebenen radikalischen waBrigen Emulsionshauptpolymerisation dem 
PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist eher von untergeordneter Bedeutung. Das Initiatorsystem kann 
sowohl yollstandig in das PolymerisationsgefaB vorgelegt, als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Veriauf 
der radikahschen waBrigen Emulsionspolymerisation kontinuieriich oder stufenweise zugesetzt werden. Im 
einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise sowohl von der chemischen Natur 
des Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. 

Eine unniittelbare IConsequenz der vorgenannten Tatsache ist, daB als Reaktionstemperatur fOr die vorge- 
nannte radikalische waBrige Emulsionshauptpolymerisation der gesamte Bereich von 0 bis lOO^C in Betracht 
kommt, Temperaturen von 70 bis lOO^Q vorzugsweise 80 bis 100*C und besonders bevorzugt > 85 bis 100**C 
jedoch bevorzugt angewendet werden. 

Die Anwendung von erhdhtem oder vermindertem Druck ist moglich, so daB die Polymerisationstemperatur 
auch lOO'C Qbersteigen und bis zu 130*C oder mehr betragen kann. Vorzugsweise werden leichtflachtige 
Monomere wie Ethylen, Butadien oder Vmylchlorid unter erhdhtem Druck polymerisiert NatGrlich ist es 
mdglich, hn Rahmen der radikalischen waBrigen Emulsionshauptpolymerisation das Molekulargewicht regebide 
Substanzen wie tert-Dodec^lmercaptan oder die erfmdungsgemaBen Reduktionsmittel mitzuverwenden. 

Ublicherweise werden im Rahmen der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation Dispergiermittel 
mitverwendet die die Stabilitat der erzeugten waBrigen Polymerisatdispersion gewahrieisten. Als solche kom- 
men sowohl die zur DurchfQhrung von radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisationen flblicherweise einge- 
setzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole. Cellulosederivate oder Vmylpyrrolidon ent- 
haltende Copolymerisate. Eine ausfOhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart 1961, S. 41 1 bis 420. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutz- 
kolloiden verwendet werden. Vorzugsweise werden als Dispergiermittel ausschlieBIich Emulgatoren eingesetzt, 
deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 1000 liegen. Sie 
konnen sowohl anionischer. kationischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich mussen im Falle der 
Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich 
sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche fiberpruft werden kann. Im allgemeinen sind anionische 
Emulgatoren untereinander und mit nicht-ionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fQr kationi- 
sche Emulgatoren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens miteinander tmvertraglich sind. 
Gebrauchliche Emulgatoren sind z. B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, 
Alkyh*est: bis C12), ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 100. Alkylrest: Cs bis CisX sowie Alkali- und 
Ammoniumsalze von Alkjisulfaten (Alkylrest: Ca bis de), von Schwefelsaurehalbestem ethoxylierter Alkanole 
(EO-Grad: 1 bis 70, Alkylrest: Ci2 bis Cis) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: C4 bis 
Ci2% von Alkylsuifonsauren (Alkylrest: C12 bis Cis) und von Alkylarylsulfons§uren (Alkylrest: Cg bis CtsX Weitere 
geeignete Emulgatoren wie Sulfobemsteinsaureester Fmden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Veriag, Stuttgart 1961, Seiten 192 bis 208. 
Als geeignete grenzfiachenaktive Substanzen haben sich f emer Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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R2 




SO3X SO3Y 



worin R» und Wasserstoff oder C4- bis C24- Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und 10 
Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kdnnen, erwiesen. In der Formel I bedeuten R* und R^ 
bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atoraen oder Wasserstoff, und insbesondere mit 6, 
12 und 16 C-Atomen, wobei R^ und R^ nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt 
Natrium, Kaliura oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist Besonders vortcilhaft sind 
Verbindungen I in denen X und Y Natrium, R^ ein verzweigter Alkylrest rait 12 C-Atomen und R^ Wasserstoff 15 
oder ist Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90Gew.-yo des 
raonoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax«> 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Compa- 
ny). Vorzugsweise werden die Verbindungen I im erfindungsgemaBen Verfahren fur sich und besonders bevor- 
zugt im Gemisch mit ethoxylierten Fettalkoholen {EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q- bis Cse) als Dispergiermittel 
eingesetzt Die Verbindungen I sind allgeraein bekannt. z, a aus der US-A 4,269,749, und im Handel erhaldicL 20 

In der Rege! betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 0,5 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 
bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden Monomeren. 

Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel ganz generell zur Stabilisierung der erfm- 
dungsgemSBen unmittelbaren Verf ahrensprodukte. Die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verf ahrensprodukte 
umfassen aber auch wSBrige Polymerisatdispersionen von selbstemulgierenden Polymerisaten, d. h. von Polyme- 25 
risaten die ioniscfae Gruppen aufweisen, die aufgrund der AbstoBung von Ladungen gieichen Vorzeichens die 
Stabilisierung zu bewirken vermdgen. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verfahrenspro- 
dukte aniontsche Stabilisierung (insbesondere anionische Dispergiermittel) auf. 

Erfolgt die Herstellung derjenigen w§Brigen Polymerisatdispersion, deren Restmonomerengehalt in der 
erfindungsgemaBen Weise gesenkt werden soil nach der Methode der radikalischen w&Brigen Emulsionspoly- 30 
merisation aus Monomerenzusammensetzungen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 
senden Monomeren, sind im Hinblick auf das erfrndungsgemSlBe Verfahren insbesondere Monomerenzusam- 
mensetzungen von Bedeutun^ die wenigstens zwei voneinander verschiedene wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen und im Qbrigen 

35 

— 70 bis 99^ Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufwelsenden 
Alkanolen und/oder Styrol oder 

— 70 bis 99,9 Gew -% Styrol und/oder Butadien,oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Vinyfchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 

— 40 bis 993 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 40 



enthahen. 

Besonders relevant and im Hinblick auf das erfmdungsgemaBe Verfahren Monomerenzusammensetzungen, 
die umfassen: . 
0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ccp-monoethyienisch ungesittigten Carbon- 45 
s5ure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% an Estem der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit I bis 12 C-Atome aufweisenden Alkano- 
len und/oder Styrol (Monomere B), oder , 
0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,P-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sSure und/oder deren Amid (Monomere A) und 50 
70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien (Monomere B^, oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens emer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden o^-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid (Monomere B"), oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 55 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen (B'")- 

Daruber hinaus ist das erfmdungsgemaBe Verfahren empfehlenswert un Fall von radikalischen waBngen 
Emulsionspolymerisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 30 Gew,-yo Acryhiitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und eo 
70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacr^ure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol, oder 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-Vo) und 
70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und ,, . ^ 

60 bis 993 Gew.-Vo Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 

Ganz besonders empfehlenswert ist das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch im Fall von radikalischen 
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waBrigen Emulsionspolymerisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 5 Gew..% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethyIenisch ungesattigten Carbon- 

satire und/oder deren Amid, insbesondere Acrylsaure, 

0,1 bis 30 Gew.-o/o Acrylnitril(vor2ugsweise 0J5 bis 15 Gew.-%) und 

693 bis 993 Gew..% Ester der Acryl- und/oder MethacrylsSure mit 1 bis 12 C-Atorae aufweisenden Alkanolen 
uno/oder Styrol oder 

ai bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ccP-monoethylenisch unges§ttigten Carbon- 

saure und/oder deren Amid, insbesondere AcrylsSure, 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und 

693 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

0^1 bis 5 Gew.-o/o wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch uneesittieten Carbon- 
saure und/oder deren Amide, insbesondere Acrylsaure, b v^oon 

0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und 

593 bis 993 Gew,-% Ester der Acryi- und/oder Methaaylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
uno/oder StyroL 

Vorzugsweise werden die genannten Monomerenzusanmiensctzungcn so gewfthlt, daB die Tg-Werte der 
resultierenden dispergierten Polymerisate unterhalb 50«»Q vorzugsweise unterhalb 25'»C und ganz besonders 
bevorzugt unterhalb 0*C (bis zu -- 70*C) liegen. 

Im Fall von Restmonomere enthaitenden waBrigen Polymerisatdispersionen, deren dispergiertes Polymerisat 
aus wemgstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach der radikalischen waBri- 
gen Emulsionspolynaensation erzeugt wird, wird man in der Regel bereits im Rahmen dieser radikalischen 
waBngen EmulsionshauptpoIymensaticHi die 1 Gcw.-%-Grenze an auf die gesamte wSBrige Dispersion bezoge- 
nen Restmonoraeren erreichen oder unterschreiten. In den Fallen, in denen dies nicht mdglich ist, kann man. wie 
bereite erwahnt, das erfindungsgemaBe Verfahren der Restmonomerenabsenkung entweder unmittelbar im 
AnschluB anwenden oder bis zum Erreichen der vorgenannten Grenze zunachst nach den an sich bekannten 
Methoden zur Restmonomerenvemngerung des Standes der Technik verfahren, ehe man erfindungsgemaB 
weiterverfahrt, um die Vorteile des erfindungsgemaBen Verf ahrens zu nutzen. Generell konnen die Hauptpoly- 
reaktion und der erfindungsgemaBe Schritt der Restmonomerenabsenkung nahtlos inemander ubergehen. Auch 
kann das erfindungsgemaBe radikalische Redoxinitiatorsystem bereits im Rahmen der Hauptpolyrcaktion mit- 
verwendet worden sem. 

Selbstverstandlich kOnnen die erfindungsgemaB anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren neben den 
erfindungsgemaB zu verwendenden Reduktionsmitteln zusatzUch andere Reduktionsmittel wie reduzierende 
Zucker, z. B. Glucose und Fructose. Derivate derselben wie Asoorbinsaure oder Sulfinsauren wie Hydroxyme- 
thansulfinsaure Oder Alkylsulfinsauren wie iso-Propylsulfinsaure (bzw. deren Salze) umfassen. Voraugsweise 
biiden die erfindungsgemaBen Reduktionsmittel jedoch mehr als 50. vorzugsweise mehr als 75Gew.-% der 
^o^^el^^ ^ verwendeten Reduktionsmitteln und ganz besonders bevoraugt biiden sie das aileinige Reduk- 

Als ojddativer Bestandteil der erfindungsgemaB anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren kommen z. B. 
molekularer Sauerstoff, Ozon. unter RadikalbUdung Sauerstoff abgebende Mittel ohne Peroxidstruktur wie 
Alkalimetallchlorate. und -perchlorate. ObergangsmetaBoxidverbindungen wie KaUumpermanganat, Mangan- 
dioxid und Bleioxid, aber auch Bleitetraacetat und lodbenzol in Betracht Vorzugsweise werden jedoch Pert>Sde 
Hydroperoxide Oder Gemische derselben etngesetzt 

Als gunstig haben sich dab^ Wasserstoffperoxid. Peroxodischwefelsaure und ihre Salze, insbesondere ihre 
AlkahmetaMsalze (dh. Na und K\ AlkaUperborate. Peroxodiphosphate, -tert-Butylhydroperoxid und andere 
erwiesCTL Vorzugsweise werden erfindungsgemaB ausschliefilich anorganische Oxidationsmittel angewendet. da 
dies m Kombination mit den erfindungsgemaBen Reduktionsmitteln eine emlssionsfi-eie chemische Nachdesodo- 
neru^g ermdglicht. 

Oxidationsmittel und Reduktionsmittel sollten in der Regel im Rahmen des erfindungsgemaBen Verf ahrens in 
einem molaren Verhaitnis von 1 : 1 bis 5 : 1 angewendet werden. Vorzugsweise werden sie in etwa aquivalenten 
Mengen eingesetzt 

Ira Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das erfindungsgemaB zu verwendende radikalische 
Redoxinitiatorsystem der die Restmonomeren enthaitenden waBrigen Polymerisatdispersion prinzipiell auf 
einmal zugesetzt werden. Man kann aber auch das Oxidationsmittel auf einmal zusetzen und dann das Reduk- 
tionsmittel kontinuierUch zufuhren. Es ist jedoch auch mdgUch, das Oxidationsmittel und das Reduktionsmittel 
der zu behandelnden waBrigen Polymerisatdispersion im Veriauf weniger (0,5 h bis 6 h. bevorzugt 1 h bis 3 h) 
Stunden kontinuieriich aber getrennte Zulaufe zuzufOhren. Haufig werden beide Zulaufe im wesentiichen 
zeitgleidi begmnen und enden, dL h. im wesentiichen wird die Zufuhr synchron erfolgen. ZweckraaBigerweise 
erfolgt die Zufuhr in Form waBriger Losungen. 

Die anzuwendenden Mengen des erfindungsgemaB einzusetzenden radikalischen Redoxinitiatorsystems faan- 
gen selbstredend von der noch vorhandenen Menge an Restmonomeren und deren gewOnschtem Verrinse- 
rungsgrad ab. ^ 

In der Regel wird sich die einzusetzende Menge auf 0,01 bis 5 Gew.-%, mit Vorteil auf 0,1 bis 1 Gew..% 
bezogen auf das dispergierte Polymerisat bzw. auf die etwa lOfache Gewichtsmenge der Restmonomeren, 
belaufen. NatQrlich ist es moglich im AnschluB an das erfindungsgemaBe Verfahren andere Verfaiu^n zur 
Restmonomerenabsenktmg anzuschlieBen. 

AbschlieBend sei noch erwahnt, daB die erfindungsgemaB einzusetzenden radikalischen Redoxinitiatorsyste- 
me eine wirksame Restmonomerenabsenkung in kurzer Zeit ermoglichen. Die in den nachfolgenden Beispielcn 
ermittelten Restmonomerengehalte gehen auf gaschromatographische Bestinmmngen zurQck. 
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Es sei femer nochmals festgehalten, daB die Verwendung der erfindungsgeraaB einzusetzenden Re^uktions- 
mittel in Combination mit anorganischen Oxidationsmitteln praktisch keine flOchtigen organischen Folgepro- 
duktebedingt Dies wirdindennachfolgendenBeispielenebenfallsausgewiesen- 

Zur Untersuchung auf flQchtige organische Folgeprodukte wurden dabei jeweils 1 g der erfindungsgemaO 
behandelten waBrigen Polymerisatdispersion mit 1 g einer Losung von 300 mg Dioxan (Standard) in einem kg 
Wasser versetzt Dann wurden 5 jil der so verdunnten waBrigen Polymerisatdispersion in emen dicht verschlie^B- 
baren BehSlter eines Innenvolumens von 22 ml gegeben und in dem verschlossenen Behalter 15 nun auf 150 C 

gehalteo. . * . 

AnschlieBend wurde die Gasphase des Behaiterinnenraums gaschromatographisch analysiert Dies erfolgte 
mittels einer mittelpolaren "fused silica capillary column DB-l" der Fa- J & W Scientific Folsom, USA. In aUen 
erfmdungsgemaBen Beispielen lag der Gehalt an flOchtigen organischen Folgeprodukten bet Werten unter der 
Nachweisgrenze von 5 ppm (Gewichtsteiie, auf die Dispersion bezogen). 

Beispiele 

a) Aus einem Monomerengemisch der Zusammensetzimg 
50 Gew.-% n-Butylacrylat, 
46 Gew.-% StyrolL 
2 Gew.-% Acrylsaure und 

2 Gew.-% MethacrylsSure , « i. • u • • 

wurde unter Verwendung von Natriumperoxodisulfat nach der Monomerenemulsionszulauffahrweise Dei einer 
Polymerisationstemperatur von 80" C eine mit 0,1 Gew.-% Dowfax 2A1 und 0,1 Gew.-o^ Na-Laurylsulfat (die 
Mengenangabe jeweils auf Polymerisat bezogen) stabiUsierte waSrige Polymerisatdispersion erzeugt (zahlen- 
mittlerer Polymerisatteilchendurchmesser « 150 nmX deren Feststoffgehait 50 Gew.-% betrug. 

Gaschroraatographische Analyse der waBrigen Polymerisatdispersion ergab einen Restmonomerengehalt 
von 7000 ppm (Gewicht, auf Dispersion bezogen) n-Butylacrylat .... c 

Nach Einstellung des pH-Wertes des waiBrigen Dispergiermediums der waBrigen Polymerisatdispersion auf 
einen Wert von 7, wurden zu jeweils 1 kg waBriger Polymcrisat<fispersion bei einer Temperatur von 60 C m 
getrennten Zuiauf en 
3 • 10*"^ Mol H2O2 geldst in 30 ml Wasser, 
1 - 10"2 Mol Reduktionsmittel gelost in 30 ml Wasser 
zeitgleich beginnend innerhalb von 3 h kontinuieriich zugefahren. 

AnschlieBend wurde die waBrige Polymerisatdispersion gaschromatisch auf den verbliebenen Gehalt an 
freiem n-Butylacrylat sowic auf fluchtige orgamsche Folgeprodukte (einschlieBlich des verwendeten Reduk- 
tionsmittels selbst) untersucht Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die nachfolgende TabeUe 1 als Funktion des 
verwendeten Reduktionsmittels. Sie zeigt zusatzlich das Ergebnis bei alleiniger HaOr-Anwendung sowie bei 
einer alleinigen Reduktionsmittetanwendung. 

Tabelle 1 



Reduktionsmittel 


n-Buty lacry lat:res t: - 
gehalt (ppm) 


£iachtige organische 
Folgeprodukte 


3 -^ercaptopropion- 
sAtire 


261 




2 -Mercaptopropion- 
s&ure 


619 




l*hioess igs&ure 


236 




Thioafpelsaure 


57 




L-Cystein 


199 




Na-2-Mercaptoet^han- 
sulfonsd.ur-e 


307 




~(H202 alleine) 


2624 




Mercaptoprionsaure 
(ohne K202) 


5055 


Me r capt opr op ionsaur e 


Ascorbinsaure 


752 


nicht untersucht 


Hatr iumdisul f i t 


2449 




Rongalit 


2311 


Forxoaldefayd 



b) In analoger Weise wie unter a) wurde aus einem Monomerengemisch der Zusammensetzung 
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60 Gew.-% Styrol 
38 Gew.-% Butadien und 
2,0 Gew.-% Acrylsaure 

(Na-Peroxodisulfat initiiert und mittels 03 Gew.-% Na-Uurylsulfat stabilisiert (auf Polymerisat bezogen)) eine 
50 gew..%ige wiBnge Polymerisatdispersion erzeugt, deren zahlenmittlerer Teychendurchmesser 170 nm be- 
trug und die einen gaschromatographisch ermittelten Restmonomerengehalt an Styrol von 2500 ppm aufwies. 
. r^rr/®,T^"iJ^ . Restmonomerengehaltes wurde wie unter a) verfahren. Die Zulaufe bestanden jedoch aus 
1-10 ^MolH2O2gelostin30nalWasser, 
1 • 10-2 j^^i Reduktionsmittel in 30 ml Wasser. 
Die Ergebnisse zeigt die nachfolgendeTabelle Z 

Tabelle2 



Redukt ionsmi 1 1 el 


Styrolrestgehalt 
(ppm) 


flachtige Folge- 
prodiikte 


3 'Meircaptoproplonsauire 


670 




Natriuadisulf it 


1963 




Rongalit 


904 


Forma Idehyd 


Ascorbinsdiure 


770 


nicht iintersucht 



. ^ Vcf f^eichsversuch wurde wie bei b) verfahren, die Zulaufe bestanden jedoch aus 

1 • 10-2 ^^,1 H2O2 geldst in 30 ml Wasser, 

1 • 10"2 Mo! tert-Dodecyknercaptan emulgiert in 30 ml 

Wasser. 

AJs Ergebnisse betrug der Styrolrestgehalt 1938 ppm. 

Aufgrund der Abwesenheit fluchtiger organischer Folgeprodukte ist bei Anwendung des erfrndungsgemSBen 
yerfahrens kerne sich anschhefiende Desodoriening der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion zum 
Zwecke der Beseitigung dieser flQchtigen Folgeprodukte mehr erforderlich. 

PatentansprQche 

1. Bin Verfalven zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion, bei dem man eine waBrige Disper- 
sion ernes Poiymensats, das wenigstens ein eine ethylenisch ungesSttigte Gruppe aufweisendes Monomeres 
m chemisch gebundener Form eingebaut enthalt, in an sich bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtge- 
halt der waBngen Polymerisatdispersion an freien, d h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethyle- 
msch ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf den Polymerisatgehalt der 
wasngen Polymensatdispersion, im Bereich von > 0 bis :^ 1 Gew.-% liegt und anscWieBend diesen 
Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstens ein Oxidationsmittel und wenigstens ein Reduk- 
tt^nuttel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems verringert, daduroh gekemizeichnet, daB das 
Redoximtiatorsystem als Reduktionsmittel wenigstens ein Mercaptan enthalt, das neben der Thiolgruppe 
wenigst^ erne weitere funktioneUe Gruppe aufweist, die wenigstens ein von Wasserstoff und Kohlenstoff 
verechiedenes Atom umfaBt, dessen Elektronegativitat oberhalb derjenigen des Wasserstoffatoms liegt, 
wobei diejemgen Verfahren ausgenommen sind. bei denen der die Restmonomere enthaltenden waBrigen 
Potymensatdispersionen die Gesamtmenge an Mercaptan vorab eines Zusatzes der oxidativen Komponen- 
te des radikalischen Redoxinitiatorsystems voUstandig zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zu veningemde Restmonomerengehalt > 
0 bts :S Ofi Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zu verringemde Restmonomerengehalt > 
Obis < 0,1 Gew.-% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Mercaptan ein Mercaptan ist aus der 
Gruppe umfassend 1 bis 8 C-Atome aufweisende ThiocarbonsSuren und deren Alkalimetall- und Ammo- 
niumsalze sowie die von 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Thiocarbonsauren verschiedenen Mitglieder der 
allgemeinen Formel I 

Rl 



R2 c SH 



r3 
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mit R* R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, eine der nachfolgenden funktionellen Gnippen —OR* 
njit R4 =: Wasserstoff oder Q- bis O-Alkyt -UHR\ -COOR\ -S02R^ -S03R^ -OSOsR^ -SR* 
-NO2, -CN. -SCN, -Halogenid, -COSR^ -CSOR^ -COR^ -CSR^ -CSSR^ -CSNHR*, 
-CONHR^ -COOHalogenid. -CSSHalogenid mit Halogenid « F, CI, Br. J. -0P03HR^ -PO3HR* und 
— 0P02R^ wobei im Fall von sauren funktionellen Gruppen auch deren Alkalimetall- und Ammoniumsalz 
in Betracht komint, ein Phenyl- oder ein Benzyl- oder ein 1 bis S C-Atome aufweisender Alkylrest von deren 
Wasserstoffatomen eines oder zwei durch eine der vorstehenden funktionellen Gruppen ersetzt sein 
kdnnen und wobei zwei der gegebenenf alls substituierten Alkylreste auch einen 5 oder 6 C-Atome aufwei- 
senden gesattigten Ring bilden konnen, rait der MaBgabe, daB die Mercaptane I neben der Thiolgruppe 
wemgstens eine und hochstens drei der vorgenannten funktionellen Gruppen aufweisen und wenigstens 
einer der Reste R', R^, R^ ein wie vorstehend beschriebener, gegebenenfails substituierten Phenyl-, Benzyl- 
oder 1 bis 8 C-Atome aufweisender Alkylrest ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das Mercaptan ein solches aus der Gruppe 
umfassend 3-MeTcaptopropionsaur^ 2-Mercaptopropionsaiu-ei Thioessigsaure, Thioapfelsaure, L-Cystein 
und Na--2-MercaptoethansulfonsSure ist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5» dadurch gekennzeichnet, dafi der Feststo^olumengehalt der in an sich 
bekannter Weise erzeugten waBrigen Polymerisatdispersion 30 bis 70 Vol-% betrslgt 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkung des Redoxinitiatorsystems 
bei einem pH-Wert des waBrigen Dispergiermediums von 6 bis 10 erfolgt 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des dispergierten Polyme- 
risats der in an sich bekannter Weise erzeugten waBrigen Polymerisatctispersion aus wenigstens eine 
ethylenisch ungesSttigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach der Methode der radikaHschen waBrigen 
Emulsionspolymerisation erfolgt 

9» Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die zur Herstellung des dispergierten Polymeri- 
sats zu polymerisierende Monoraerenzusammensetzung wenigstens zwei voneinander verschiedene wenig- 
stens eine ethylenisch ungesSttigte Gruppe aufweisende Monomere umfaBt und im Qbrigen 

— 70 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacryisaure mit I bis 12 C-Atomen aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, oder 

— 70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 

— 40 bis 993 Gew.-Vo Vinylacetat Vinyipropionat und/oder Ethylen 
enthalt 

la Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB das radikaiische Redoxinitiatorsystem 
ausschHeBlich anorganische Oxidationsmittel umfaBt 
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